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Verfahren zur Herstellun^ pigment ierter Polyolef infasern 



Die vorliegenrie lirf inching bezieht sich auf ein Verfahren zur Herstellung 
pigmentierter Polyolef infasern. Sie bezieht sich insbesondere auf ein 
Verfahren zur Herstellum* pigment ierter Polyolef infasern mit einer sehr 
feinen und einheitlichen Verteilung des verwendeten Pigmentes. 

Bei der Herstellung pigmentierter Polyolef infasern wird allgemein so ver- 
fahren, dafi man in das Polymerisat vor dem Strangpressen ein oder mehrere 
prganische oder anorganische„Farb^pisraente- einyerlsibt^- dio-unter-den-beim 
Verspinnen angewendeten Arbeitsbedingungen thcrmisch stabil sind und auf 
das Polymerisat keine zersetzende Wirkung ausiiben. 

Mit diesen Verfahren erhalt man im allgemeinen keine gute Dispergierung 
des Pigmentes 5m Polyolef in. Da die Pigmentteilchen weiterhin ziemlich grob 
sind, treten be in Verspinnen betrachtliche Schwierigkeiten auf, wie das 
Verstopfen der Filter und Locher des Spinnkopfes, die Entwicklung von Gasen, 
das Brechen der a us dem Spinnkopf austretenden Faden usw. 
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£s sind verschiedcno Verfahren zur Verbesscrung eincr feirm Disporgierun;-: 
von Pi(-nicnton in Polyolef in vorgccchlagen worden, von dcnen jedoch koines 
bishcr zufriedenstellende iJrgebnisse erziclt hat. So wurde z.B. vor^j- 
schla^en, die Folyclefine im pulverf orroigen Zustand mit fliissigen Disper- 
sionen der Pigmentc zu nischen, wobei die Flussigkeit anschliettend durch 
Trocknon entfernt wurde. Dieses Trocknungsverf ahren bewirkt jedoch die 
teilweise erneute Agglomeration der Pigraentteilchen mit einer entsprechen- 
den Verminderung der Feinheit der Pigmentdispersion der polyroeren 
Masse iind somit in den daraus erhaltenen Fasern.. 

ErfindungsgemaTi wurde nun Uberraschenderweise f estgestellt, dafl die ISrzie- 
lung einer sehr feinen und einheitlichen Dispergierung des Pigmentes am 
Polyolef in be i gleichzeitiger Vermeidung einer erneuten Agglomeration der 
Pigmentteilchen moglich ist, inden man das Polyolef in in geschmolzenera 
Zustand mit fliissigen Dispersionen des Pigmentes nischt und die in die 
geschmolzene Masse einverleibte Flussigkeit erst entfernt, wenn die Dis- - 
pergier'ung des Pigmentes in geschnolzenen Polyolef in das Mafl auWerster ^ 
Feinheit erreicht hat. (Die GroUe der Pigmentteilchen ist im allgemeinen q 
unter einem Micron. ) Ui 
-Tat¥acmich~wuTd3-UberraschendeiwM QQ — 

fernung der Flussigkeit keine erneute Agglomeration des Pigmentes bewirkt, ^ 
da dieses bereits in geschmolzonen Polyolefin fein dispergiert ist. ^ 

In einer praktischen Ausfiihrungsf orm der vorliegenden Erf indung wixd es ^ 
bevorzugt, dai3 bein Vermischen des geschmolzenen Polyolef ins mit dem Pig- 
ment dieses immer durch die Flussigkeit, in welcher es dispergiert ist, 
benetzt ist. Unter diesen Bedingungen ist das Pigment tatsachlich sehr 
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krUneli;-, ais-loncriort nicht erneut, untarlie.-t keiner tiektrostatisohcn 
Aufladunn unci dispor.-.ierh nit auHorster Leichtigkeit unci Geschvrindi,^it 
in der gr."C!V"ol~enen Polyolef inmasse. 

Wie'oben crv.iihnt, mus die Zu.-abe der Pigmentuispersion ziun Polyolefin erfol- 
gon, wenn sich letztcres in geschmolzenen Zustand bef indet. Daher ist es 
zwecbna'ttg, dieses Jiischen wahrend der Granulierunns- oder ^pinmtufe 
durchzuf iihren . 

lm letztgenannten Fall konnen Schneckenstrangpressen verwondet werden, die 
mit einer L'inspritzvorrichtung und einera lSntgasungsverschlu:3ventil 
versehen sind. Bei derartigen Strangpressen wird die flussige Pignent- 
dispersion durch die Sinspritzvorrichtung in das in der Strangpresse ent- 
haltene, geschmolzene Polyolefin eingefUhrt, und die FlUssigkeit wird an- 
schlieiJend dureh das iilntgasungsventil entfernt. 

erf jjidun-sr.enalJen Verfahren werden Polyolef ine verwendet, die in vresent- 
lichen aus isotaktischen hakronolekulen bestehen, die' durch liiederdruc.t- 
. Polymerisation mit stereospez if ischen Katalysatoren erhalten wurden. 

Als kristallines Polyolefin wird vorzugsweise ein in wesentlichen aus iso- 
taktischen Kakronoleklilen bestehendes, durch stereospezif ische Polymerisation 
von Propyler. erhaltenes Polypropylen oder/ krastaninesPropylen/Athylen- 
Kischpolyncrisat nit einem vorherrschenden Propylengehalt verwendet. ..eiter- 
hin sind allge.nein solche kristallinen Polyolef ine erf indungsgena;3 geeignet, 
die aus l-lononeren der /orrael: 

R - CH = CK 2 

erhalten rardcn, in vrelchen R fiir eine Alkyl- oder Arylgruppe oder ein '..'asser- 
ntoffaton stent, wic s.B. PolyHthylcn, Polypropylen, Polybuten-l , 
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Polypentcn-1 , Polyhexen-l f Poly-'+-mcthylponten-l t Polyocten-1 1 Polyntyrol 
usw. 

AIg PifTiontc, die, v/ic cbcn crwahnt, in Form ilussiger Dispersionen verwen- 
det werden, sind or*anische odor anor^anische Pigmente allein oder in 
Mischung niteinandor gecitfnet; sic soil en einc hohe theraische Stabilitat 
aufweisen und frei von einer zersetzenden Wirkung beziiglich des Polymeria 
sates seiri. oolche Pigmente sind z.B. die Azopigmente f die Phthalocyanine, 
die verschiedenen Kupenfarbstoff e, die Lack-f arbstoff e , Titandioxyd, die 
Eisendioxydpigrnente, Rutf usw. 

Die Pignentdispersion kann nach bekannten Verfahren unter Verwendung be- 
kannter Mischerarten erhalten werden, wie z.B. ein Kottoff-oirenen-i • ischer 
Gev/dhnlich vrerden zur Herstellung dieser Dispersionen die Pigments pulver- 
fdrmigen Zustand verwendet, wie er entweder durch ihre Herstellung oder durch 
anschliei3cndes Vermahlen erzielt wurde. 

Ls ist auch nb^lich, den aus dcr Pif^enthcrstelliing vor dein Trocknen stainmen- 
jdon^ Filterkuchen di rekt zu verwenden. 



Als Pliissigkeit zur Herstellung der Dispersionen konnen Nasser oder orga- 
nische Losungonittel /erwendet werden. Unter den letzteren werden die fluch- 
tigeren und mit Wasscr mischbaren Lcisungsmittcl bevorzurjt. Zu diesen Zweck 
gceignet sind Alkohole und Ketone mit niedri^em rlolekular^ewicht » wic 
Methylalkohol, Athylalrtohol, Isopropylalkohol, Aceton usw. 

Die Pigroentkonzentration der flUssirten Dispersionen ist nicht entneheidend 
und kann in weiten Grenzen variieren. i m allpeneinen lichen dieso Konzen- 
trationen jndoch z\:?reh^n 10-60 Gew.-/*t „. 
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Den Polyolef inert konncn vor oder nach der PigmenUupabe Stabilisatoren, 
Mattierungsmittel, antistatische Mittel und andere Hilfamittel zu-efu C t 
werden. 

Die folgenden Beispiele veranschaulichen die vorlie.-ende Lrfindung, ohne 
sie zu beschranken. 
Beispiel 1 

Durch Mischen der folgenden Materialien in einem Kottoff-Sirensnnischer 
bei Zimroertemperatur wurde eine Pigncntdispersion hergestellt: 

Mthanol 77,8 kg 

Cromoftal BR Rotpigment 22,2 kg 

(C.I. pigment red 144) 

Dann wurde die Dispersion in einer Kolloidmuhle vora Koruma-Typ fein ver- 

mahlen. Dann wurde die so erhaltene Pigmentdispersion mittels einsr iahnrad- 

Pumpe unter den folgenden Arbeitsbedingungen in einen Granulator einge- 

I'iihrt, der mit Polypropylen (Schmelz index = 18, Aschengehalt = 0,001 

Riickstand nach Extraktion mit Heptan = 97 t>) beschickt wurde: 

inerte Gasatrnosphare Stickstoff 

Schneckentemperatur 2i9-G-» 

Polypropylenbeschickungsgeschwindigkeit 70 kg/std 

Beschickungsgeschw.d.Pigmentdispersion 9,^50 kg/std 

Durchmesser dor beiden StrangpreJd- 83 nm 
schnecken 

Schneckengeschwindigkeit B0 Umdr./min 

abs. Druck an Entgasungsvent il 100 mm Hg 

Wie festgestellt wurde, war das so erhaltene Granulat eine sehr honogene 
Mischung, und die Pigmentdispergierung in der Polypropylenmasse war 
auflerst fein und von Klumpen frei, wie aus der photograph! schen Vergroflerung 
eines Querschnittes eines derartigen Granulates ersichtlich war. 
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Dann wurcta das Uronulut untur don fol;;on:lon Arbci ls:xv.iingun;:«n vers^r/i: 

Spinnkopf mit 2^'f Lochem, Lochdurchmer>:;er =0,8 mm, Lodlanrcc 16 mri 
Schneckentcmperatur 280°C . 

S p inn ko pf t em pe r at ur 265°C • 

maximaler Druck *i0 kf;/cm 

Aufwickel^eschv/indi^keit 800 m/min 

Die nach Vcrstrecken in Wasserdampf bei 130°C. mit oinem Verntreckuns;5- 

verhaltnis von 4,8:1 erhaltcne i'aser war in einen intensiven, einheitli? 

Rot angefarbt. 

Beispiel 2 

Durch Mischen in einem Kottoi'f-Mischer bei Zimmerteraperatur Wurde aus d&r. 

genden Material ien eine Pigmentdispersion hergestcllt: 

Methanol * 71,5 kg 

Cromoftal GF griin (C.I. pigment green 7) 25,530 kg 

Craftole RCL gelb (C.I. pigment yellow 83) l f l$» kg 
Eisenoxyd (C.I. pigment red 101) 1,780 kg 

Dann wurde die Dispersion in einer AJllIkAL-Kolloidmiihle fein vermahlen. Si 
so erhaltene Pigmentdispersion wurde unter den folgenden Arbcitsbedingunne. 
mittels einer Zahnrad-Pumpe in einen Granulator eingefuhrt, der mit Poly- 

-ppo pylen— (-S chmel z index— =— 1 8 ,—A. s eh e ngehalt-=~0 , 00 1— v5 Riickstand—n ach— Sx-tra * 



mit Heptan = 97 /*) beschickt wurde: 

inerte Gasatmospbare Stickstofr 

Schneckentemperatur 210 °C • 

Polypropylenbeschickungsgeschvrindigkeit 70 kg/std 

Beschickungsgeschw.d. Pigmentdispersion 11, 7&) kg/std 

Durchmesser der Strangprei3schnecken 83 mm 

Geschwindigkeit d.Strangpre&schnecken 80 Urodr./min 

abs. Druck am Entgasungsventil 110 ran Hg 
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Das iirhnltonc Granulat war cine r.ehr hono-enc Kjn«Siunp, und die I is ver- 
sion del PiewnUw ^ dcr Polypronrlwmsse war KuUerrt fein nr.4 froi von 

A roomer atcn • 

Dann vmrde dan Granulat unter den folgenden bedingua-en versponnen : 
Spinnkonf mit 25* Liichern, Lochdurchnesser = 0,6 nn Lochlange = 16 m 
Schnockentempcratur 2oU °* 

Spinnkopfteaiwratur * ou u * 9 

.oxtanlor Druok 40 k ^ cjn ~ 

Aufv:icl;el K escln:indigkeit 800 «V n4n 

Die nach den Vorstrecken in Wasserdar.of bei 130°C. nit einen Verstreckur.r s- 
verhaltnis von *,8:1 erhaltene Facer uar in einen intensiven und einheilli- 
chen Griin angeflirbt. 
D e i s o i e 1 .2 

Durch Kisnhen der folgenden Haterialien in einem Kottoff-Ilischer cei Zzi^v- 
tempsratur vurde eine Pignentdispersion herpestellt: 

..„„_ 37.5 kg 

wasser 

Athylallrahol 37,5 ^ 

Rubyno Vulcafix V (C.I. pifpent red 57) 7,250 kg 

. Schwar^elussa-F:a-(CvIi pignent -black- 7) 0,iCO-kg 

Kylof ilblau 22LL (C.I. pigment blue 15) 17,350 kg 

Dann words diese Dis-ersicn in einer Koruna-KolloidmUhle fein verr.ahlen. Die 
so erhaltene r3 ^entdispersion wurde unter den fol-enden Arteitatedinfunsw 
durch eine^a*j:rad-Pu.n?e in einen Granulator einsufUhrt, der -.it Kclvorc-vle:-: 
(Schmolaindex = 18, Aschengehalt = 0,001 .i, Rttckstand nach i^trakiion r.it 
Keptan = 97 />) beschickt vmrde: 
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incrtc (iasat-nosphrire Sticks toff 

Schnfickont^r.ncrahur 210 °C • 

Poly pro pylenbosc hie kuncR/jM sohwind i/^keit 70 kg/ std 

Bench icioiniTs;;eschuind3(;fCoit dor ^ It/ std 

P i^nontclisper r> ion ^ 

Durchmessor dcr ^tran^pre^schneckon 8^3 mm 

Schnecken^cschwindigkeit 80 Umdr./min 

abs. Druck am ^ntganun^sventil 110 'mn He 

Das so erhalteno Granulat war cine sohr horno^ene i-lischuriKi und die Pi^ient- 
dispsrp;ierung in der I ; olypropylenmasse war SiuJ3erst fein und frei von 

A^;lomeraten. . . 

Dann wurde das Agglomerat unter den folgendcn Arbeitsbedin^unc-en viirs:>ori-nen: 

Spinnkopf nit 254 Lbchern, Lochdurchnosser = 0,8 mm Lochlan^e = 16 mm 
Schneckentenperatur 2CO°C • 

Spinnkopf tenperatur 265°C. 

2 

maxinaler Druck *\Q kg/ cm 

Aufi*ickel£eschwindiekeit 800 Pi/roin 

Die nach dem Verstrecken in VJasserdampf bei 11>0°0. mit einem Verstreckungs- 
verhaltnis von 4,8:1 erhaltene Faser v;ar in eincn intonsiven und einheit- 
lichen Blau angefarbt. 
Beisoiel 4 

In einen mit Propelleriihrer versehenen GefKf3 wurde die fol^ende Dispersion 
her<restellt : 

Hethylalkohol 75 }qr 

Nylofilblau bLL (C.i. pigment blue 15) 25 



BAD ORIGINAL 



109812/1688 



JDOCID: <DE 2044342A1_I_> 



2CKA'U2 



- 9 - 



Die Dispersion wurde in eincr horuma-Kolloicteiihle fein vernahlen unci dann 
Zahnr'id- 

mittels einer/ Pumpe in eine Zwillingsschraubenstrangprense ein^eiuhrt, die 
mit pjlverfbrmigem Poly pro pylen beschickt wurde. Die Strangpresse ::ar 
unmittelbar an einen Spirmkopf angoschlosscn, und das pi;;nentierte Puly- 
olefin wurde in Form einor Faser stranggepretft . 

D*s Verspinnen erf olgte unter fol^enden Bedinjjungen: 

Polypropylenbeschickungsgeschv/indigkeit ^ j^gtd 
(Schmelz index = 13) 

Beschickungsgeschw.d.Pigincntdispersion 5 kg/std 

Strangpressentemperatur 2 30 

Durchmesser der Strangpre r 3schnecken 83 mm 

Schneckengeschwindigkeit 70 Umdr./min 

abs. Druck am ^ntgasungsventil HO mm Hg 

Spinnkopftemperatur 2 30 C. 

Anzahl der Spinnkopflbcher 73^0 

Durchmesser der Spinnkopflbcher 0 $ ? mm 

Lange 11 M 3 nm 
Aufwickelgeschwindigkeit (;>pinn«:enchviridi£k.) 35 m/min 



Die nach dem Verstrecken in Wasserdampf bei 100°C. Dei einem Verstreckungs- 



verhaltnis von 3,^:1 erhaltene Faser war in einem int ens iven und eihheit- * 
lichen Blau eingefarbt. 
Beispi.el 5 

Durch Vermischen in einem Sirenemnischer wurde eine Pigmentdispersion aus 
folgenden Mater ialien hergestellt: 

Athylalkohol 75 kg 

Cromoftal GF griin (C.I. pigment green 7) 25 kg 

Die Dispersion wurde in einer Admiral-Kolloidrniihle fein vermahlen ur:d dann 
Zahnrad- 

mittels einer/Pumpe in eine mit Polyiithylen beschickte i^infachschraubens trans- 
presse eingefuhrt. Vie Arbeits'cedingungen waren wie i'olgt: 
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Stnvi^presscndurchnossisr 



Tcsa % M rat ur d Lrai i r\ iroHcchncc ko 
Schwt-lz index dos PolyatHylons 
abs. Druck urn iintfjanunnventil 
Polyr;thyl&nbcschickiincs,-;o5Chwiri:lir:keit 
Desch ic !am/;a2CGchu,{UPi f 3mentdis J )ersion 



4 5 mm 

2'k)°C. 

1.2 

11C nun K|5 
20 kf:/std 
0,8 I'^/std 



Das Granulat v/ar cine sehr feinc hischun.~ f und die Piftroentdispornierur..- 
in der Polyathylenmassc war auiterst fein. Darin uurdc dieses Granulat d-ir 
die Lbcher eines Spinnkopf es strarissepreajt , die so erhaltenen Kaden at-:-- 
kiihlt and verstreckt, wobei die Bcdirvsun^cn wie folf-t war en: 



Durchmesser der Spinnstransprcsse 

Verhaltnis von Lanno: Durchmesser 
der Stran^prewschnocke 

Geschwindigkeit der Stranrtf>re;3schnecke 

SchneckentcTnperatur 

Spinnkopf tern peratur 

Lochdurchmesser in Spinnkopf 

Anzahl der Spinnkopf lbcher 

FlieI3ceschwindi£keit d.Strangpresse 

Aufwickel^eschuind i^keit 

V ers treckungs temperatur 

Verstreckunssverhaltnis 



45 rem 
20 

.100 Uirclr./nin 
260 °C. 
150°C. 
1 nun 
80 

22 kg/std 
100 !«i/min 
99°C 
8,5 = 1 



Die nach dem Verstrecken erhaltenen Monofils batten einen Durchmesser v;: 
0,25 mm, waren in einem intensiven und einhaitlichsn Griin angefarbt und 
zeigten eine sehr feine Dispergierung des Hignentes im r*olyolef in. 
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Tj r i n ••> i o 1 f> 

Bin »:e:ra:.i r-uin; «iol 5 hertf-otcLltes UranuJat wurrio (lurch eine *.infach- 
SchnnakonBlran- «T.nao, die r.it einnn Stran-orelJko.U' sur FSlmlwretellum: 
vcn.'-:hm v:ar. »tiwi«:re.'>rc'U und unt«r dm i'oXgcndon Arbeit8hedin;;ungen 
au oiiKM Kiln vi.rarbsitet: 

TcniAiratur dor Jtrann>reusehncske 300 C. 

Tew.vratur do« Lit.ran.-pre:i'iopi'as ?.yo°C. 
Flic-i-iwchuiniU :«wit 50 KrJatd 

UradrehuiniftftsReh'i.ii .Strann^-«sf.fi 100 Undr. /ram 

Aufteickeleeaenulnaiskeii d. rilnes 7^ w/«in 

Dor co orhaltmc r'iljn war intensiv und einheitlich -rim angefiirbt und 
schr durchGichtU, was auf der auOersi. I'oinon PimentdiaporiiieVung in der 

Poi;>olof inreapoe bt'ruht. 
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P a t o n t a n n o r iiche 



1. - Vori.'ahren zur Hurstellung pi^nentiertcr K sern, Pilne und andsrer £e- 
formter (icEonstandc aus Pol^yolef inon durch Granule erunn und Vencr.un; dec 
pigmenticrtcn Polymcrisates, dadurch gekenn&cichnet, dart das pignerrtierte 
Polymcrisat herpestollt wird, indem man das Poiyolefin in nesciXT;olsenen 
Zustand wit eincr fliissigen Dispersion den Pimentos nischt und die in die 
geschriol r /;ene ttasso eiuvcrleibte Pliissigkcit erst eliminiert, wenr. die Pig- 
nentdisporgieruRf; in geschmolzenen Polyolsf in ein tfafi au.oerster Pcinheit 
erre Icht hat. 

2. - Vcrfahren nach Anspruch 1, dadurch Eekennaoichnet, daG das Kischen des 
geschmolzenen Polyolefins nit der fliissinen Pircnentdisuersion uahrer.d der 
Granulierungs- oder Verspinnstuf e durchcefiihrt wird. 

3. - Vcrfahren nach Anspruch 1 und 2, dadurch .-ekennzeichnet, da.; v:assr±ge. 
PiRmentdispersiaien verwendet v:erden. 

4. - Vcrfahren nach Anspruch 1 und 2 f dadurch ^ekennzeichnet t da;:- rifcr.snt- 
dispersionen in orrranischen Losun^sraitteln verwendet werden. 

5»- Vcrfahren nach Anspruch 1 bis k 9 dadurch ^ekennzeichnet, daii die ver- 
vendeten Polyolcf ano im wesent lichen a us isotaKtischen M akronole filler. 
bestehen. 

6.- Verfahren nach Anspruch 5# dadurch cekennzeichnet , daB im vesentlichen 
aus icotnktischen Jiakronolekiilen bestehendes Poly prolyl en oder ein fcristal- 
lines Propyl en/£thyle:wMischpoly:n-erisat nit einer. vorherrschenden Propyleri- 
pehalt verwendet wird. 



Der Patentenvalt: 
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